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GELS CONDUCTEURS IONIQUES, LEUR PROC^M DE PREPARATION ET 
LEURS UTILISATIONS 

La pr6sente invention a pour objet des gels conducteurs ioniques ou ionogels, leur 
procSde de preparation ainsi que les utilisations desdits ionogels. 

Le proced6 sol-gel est bien connu de Tart anterieur, simple k mettre en oeuvre, se 
deroule dans des conditions douces et facilite la mise en forme des mat6riaux (Brinker 
et Scherer, 1990). Classiquement le proc6d6 sol-gel consiste en un processus 
d'hydrolyse et condensation qui k partir d'un prScurseur moleculaire (solution vraie) 
conduit a la formation d'une solution colloidale (ou sol) puis, par connexion des 
particules colloidales, k la formation d'un squelette solide continu nomm6 gel. Le 
proced6 sol-gel non hydrolytique est un cas particulier de procSde sol-gel, se dSroulant 
en absence d'eau (Vioux, 1997). Un autre cas particulier notable consiste en un precede 
sol-gel d'obtention de gels de silice par utilisation de Pacide formique (formation d'eau 
in situ)(Sharp 9 1994 ; Dai, 2000). 

Les liquides ioniques sont formes par P association de cations et d' anions et sont k 
P6tat liquide a temperature proche de la temp6rature ambiante. lis pr6sentent des 
propri6tes remarquables telles qu'une volatility nulle, une conductibilite ionique elevee 
ainsi que des propri6t6s catalytiques. lis sont utilises actuellement dans de nombreux 
domaines, notamment en tant qu' Electrolytes (Bonhdte et al., 1996 ; Olivier-Bourbigou 
et al., 2000 ; Branco et al., 2002 ; Doyle et al., 2000 ; Noda et al., 2000 ; Sun et al., 
2001). 

L'invention a pour but de fournir un solide monolithique dans lequel est confin6 
un liquide ionique afin d'associer les proprietes physico-chimiques d'un solide mineral 
ou organomin&al avec celles d'un liquide ionique. 

L'invention a egalement pour but de fournir un tel solide par voie sol-gel, ledit 
solide ainsi obtenu 6tant stable en temperature jusqu'& 300-350°C, transparent et 
conducteur ionique. 

La pr6sente invention a 6galement pour but de fournir des conducteurs ioniques 
solides, faciles k mettre en forme, stables et performants jusqu'£ des temperatures au 
moins de Pordre de 250°C. 

L'invention a pour but de fournir un gel conducteur ionique ou ionogel dont la 
synthase s'effectue en une seule etape qui consiste k melanger en phase homog&ne une 
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solution, en milieu liquide ionique, d'un ou plusieurs pr6curseurs sol-gel (alkoxysilane, 
alkylalkoxysilane, arylalkoxysilane, halogenosilane, halog6noalkoxysilane, alkoxyde 
metallique, alkylalkoxyde metallique ou arylalkoxyde metallique, halogenure 
metallique, etc.), seuls, ou en presence d'eau d'une solution aqueuse (acide, basique, 
saline, etc.), d'un acide caxboxylique, ou d'un autre donneux d'oxygene (alcool, ether, 
etc.). 

La presente invention concerne un proc6d6 de preparation d'un gel conducteur 
ionique sous forme solide, encore designe "ionogel", caracterise en ce qu'il comprend 
une etape de melange d'un liquide ionique avec au moins un pr6curseur mol6culaire 
comportant au moins un groupement hydrolysable, et le cas 6ch6ant en presence d'un 
acide, tel qu'un acide carboxylique, le melange etant ensuite laisse au repos pendant un 
ou plusieurs jours jusqu'i obtention d'un gel forme par polycondensation du ou des 
pr6curseur(s) moleculaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentionne, et 
susceptible d'etre mis en forme, notamment sous forme de solide monolithique 
transparent. 

Le proc6d6 susmentionn6 est caract6ris6 en ce qu'il comprend une etape unique de 
melange. 

L' expression "gel conducteur ionique" designe un squelette solide continu 
presentant la propriete de conduction ionique. 

L' expression "ionogel" d&signe un squelette solide continu renfermant un liquide 
ionique. 

L' expression "liquide ionique" designe 1'association de cations et d' anions a l'etat 
liquide k des temperatures proches de la temperature ambiante. 

L' expression "pr^curseur mol6culaire" designe le reactif contenant 1' element ou 
un des elements de base dont sera forme le gel ; le prScurseur presente le ou les 
Elements precedents entoures de ligands (appendices ne contenant pas le ou les elements 
de base), n est egalement appeie "precurseur sol-gel". 

L'expression "groupement hydrolysable" designe un groupement chimique lie k 
une entite moieculaire et pouvant Stre s6paree de celle-ci par une hydrolyse. 

L' expression "solide monolithique" designe un compose h retat solide dont au 
moins une de ses dimensions est au moins de l'ordre du millimetre. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, l'acide 
carboxylique utilise est notamment l'acide formique ou l'acide acetique. 
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Un procede avantageux de la presente invention est caracterise en ce que le 
liquide ionique est choisi parmi ceux comprenant k titre de cation un noyau imidazolium 
ou pyridinium, le cas echeant substitue, notamment par un ou plusieurs groupes alkyles 
de 1 a 4 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation avantageux de la pr6sente invention, le procede est 
caracterise en ce que le cation dudit liquide ionique est un noyau imidazolium de 
formule (I) suivante : 

dans laquelle : 

- Ri et R2 represented un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, et 

- Zi, Z2 et Z 3 represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 4 
atomes de carbone. 

La presente invention conceme egalement un proced6 tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le cation est : 

- le l-bu1yl-3-m6mylimidazolium de formule suivante : 

H 3 C^ 

h 2 c — qHj 

CHr_N {®^ N ^ CH3 

- ou le l-ethyl-3-m6thylimidazolium de formule suivante : 

- ou le l-butyl-2, 3, 4, 5-tetramethylimidazolium de fonhule suivante : 

CH3 

H3C CH3 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 

caracterise en ce que le cation est un noyau pyridinium de formule (II) suivante : 

¥1 

(II) 




dans laquelle Ri et R 2 reprdsentent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 
1 a 4 atomes de carbone. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la pr&ente invention, le proc&te est 
caracterise en ce que le cation est le l-bulyl-3-methylpyridMum de foraiule suivante : 



La pr6sente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le liquide ionique contient, a titre d' anion, ceux choisis panni les 
halog&mres et anions perfluor^s. 

Les anions halog6nures sont notamment choisis parmi les anions suivants : 
chlorure, bromure, fluorure ou iodure. 

Les anions perfluores sont notamment choisis parmi les anions suivants : PF 6 ", 
BF 4 ", S0 3 CF 3 ~ ouN(S0 2 CF 3 ) 2 " 

Selon un mode de realisation avantageux de la pr6sente invention, Tanion est : 

- le bis(trifluorom6thylsulfonyl)iiiiide N(S0 2 CF 3 ) 2 "~ de formule d6velopp6e : 



- Thexafluorophosphate de formule PF 6 ~ 

La pr^sente invention concerne egalement un precede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le liquide ionique est choisi parmi : 

- le l-butyl-3-methylimidazota 

- le l-6thyl-3-m&hylimidazo 

- le l-butyl-3-m6thylimidazoli\imhexafluorophosphate. 

La pr^sente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le precurseur moieculaire est choisi parmi les derives des elements 
des groupes 13, 14 et 15 du tableau p£riodique, ou les derives de metaux de transition. 

L'expression "derives des elements des groupes 13, 14 et 15 du tableau 
periodique" designe des composes chimiques comprenant un ou des elements des 
colonnes du bore (B), du carbone (C) ou de Pazote (N) de la classification des elements 
dans le tableau de Mendeleiev. Ce sont par exemple A1(C 2 H 5 ) 3 , Al(OCH(CH 3 ) 2 ) 3 
Si(OCH 3 ) 4 , SnCU ou PC1 5 . 




CH 3 



©N, 
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L' expression "derives de metaux de transition" designe les compos6s contenant 
des m6taux de transition (groupes 3 k 12) et divers anions ou ligands. Ce sont par 
exemple TiCU, Ti(OCH(CH 3 ) 2 )^ Ti(N(CH 3 ) 2 )4 ou Zn(CH 3 ) 2 . 

La presente invention concerne egalement un procede tel que d6fini ci-dessus, 
caract6ris6 en ce que le pr£curseur moleculaire est un compose de fonnule gen6rale 

R'x(RO)4-xSi 

dans laquelle : 

- x est un nombre entier variant de 0 k 4, 

- R represente un groupe alkyle de 1 k 4 atomes de carbone, et 

- R* represente : 

* un groupe alkyle comprenant de 1 k 4 atomes de carbone, ou 

* un groupe aryle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, ou 

* un atome d'halogene, 

ledit compose 6tant notamment le tetram&hoxysilane, le methyltrimethoxysilane, 
le phenyltri6thoxysilane, ou bien caracteris6 en ce que le precurseur moleculaire est un 
melange de composes tels que d6finis ci-dessus. 

Ainsi, le precurseur moleculaire tel qu'utilis6 dans le procede de Tinvention est 
notamment un alkoxysilane lorsque x = 0. Un tel cas correspond par exemple au 
tetram6thoxysilane r6pondant k la formule suivante : Si(OCH 3 ) 4 

Le pr6curseur mol6culaire tel qu'utilise dans le proced6 de l'invention peut 
notamment atre un alkylalkoxysilane lorsque x * 0 et R et R' representent un groupe 
alkyle. Un tel cas correspond par exemple au methyltrimethoxysilane (x = 1) r£pondant 
k la formule suivante : CH3Si(OCH 3 ) 3 

De nombreux autres alkoxysilanes peuvent dtre utilises, tels que (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 
ou Si(OC 2 H 5 ) 4 . 

Le precurseur moleculaire tel qu'utilis6 dans le procede de l'invention peut 
notamment etre un arylalkoxysilane lorsque x * 0, R' represente un groupe aryle et R 
represente un groupe alkyle. Un tel cas correspond par exemple au 
phenyltriethoxysilane (x = 1) repondant k la fonnule suivante : C6H 5 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 

Par ailleurs, le precurseur mol6culaire tel qu'utilis6 dans le proc6d<§ de Tinvention 
peut notamment Stre un halog6nure lorsque x = 4 et R' represente un atome d'halogene. 
Un tel cas correspond par exemple k SiCU. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que le rapport molaire liquide ionique/precnrseur moleculaire dans le 
melange est 1/2. 

Le choix de ce rapport moleculaire permet d'obtenir un compose presentant de 
bonnes caracteristiques mecaniques (non friable, manipulable). 

Selon un mode de realisation avantageux de la pr6sente invention, le procede est 
caracterise en ce que Facide carboxylique est de Facide formique. 

L'utilisation de Facide formique permet d'augmenter la vitesse de condensation. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que le rapport molaire prdcurseur moleculaire/acide carboxylique dans 
le melange est 1/50. 

Le choix de ce rapport mol6culaire permet d'augmenter la vitesse de 
condensation. 

Un procede pr6f6re selon la presente invention est caracterise en ce que le 
melange est laiss6 au repos pendant 7 a 9 jours sous atmosphere et temperature 
ambiantes. 

Un procede pr6f&r6 selon la pr6sente invention est caract6ris6 en ce que le 
melange est vieilli sous ultrasons pendant 24 heures. 

Ce mode de realisation pr6fere permet d'augmenter la vitesse de condensation 
grace k une activation par ultrasons. 

La pr6sente invention concerne 6galement un proc6de tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que les ionogels obtenus pr6sentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'a des temperatures d f environ 350 b C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivite ionique 6tant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10~ 3 S.cm" 1 k temperature ambiante et entre 10" 2 et 10" 1 k 
230°C. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels qu'obtenus par mise 
en oeuvre d'im procede tel que defini ci-dessus, lesdits ionogels comprenant un liquide 
ionique tel que defini ci-dessus, confine au sein d f un reseau solide continu forme a partir 
d'au moins un precurseur moleculaire tel que defini ci-dessus. 

L' expression "reseau solide continu" designe un squelette solide s'etendant dans 
tout le materiau sans interruption. 
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L'expression "confine" d6signe que le liquide ionique reste contenu dans le 
materiau, qu'il n'en coule pas et ne s'en 6vapore pas. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels que definis ci-dessus, 
caract6ris6s en ce qu'ils pr6sentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu ! & des temperatures d'environ 350°C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivity ionique 6tant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10" 3 S.cm" 1 k temperature ambiante et entre 10" 2 et 10' 1 k 
230°C. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels que definis ci-dessus 
caract6ris6s par la presence d'un r6seau solide continu inorganique. 

Les ionogels prefers de Pinvention sont caracteris6s en ce qu'ils pr6sentent les 
proprietes m6caniques suivantes : 

- un module d' Young compris entre environ 50 et environ 100 MPa, notamment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de preference de valeur 
moyenne 6gale k environ 63 MPa, et 

- une contrainte a la rupture comprise entre environ 0,1 et environ 1,5 MPa, 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MPa, et de preference 
de valeur moyenne 6gale k environ 0,82 MPa. 

Le module de Young est le module d'61asticit6 longitudinale et est egal au rapport 
de la contrainte sur la deformation. 

La contrainte k la rupture correspond k la contrainte appliqu6e pour la fracture, ou 
rupture, de Peprouvette. 

La presente invention concerne 6galement les ionogels tels que definis ci-dessus, 
caracterises en ce qu'ils sont stables en milieu aqueux. 

La presente invention concerne egalement Tutilisation de ionogels tels que definis 
ci-dessus : 

- en tant que materiaux conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles a combustible, de cellules photovoltaiques ou de 
systdmes eiectrochromes, notamment de dispositifs d'affichage, 

- en tant que membranes pour la mise en oeuvre de proc6des de separation de 
gaz ou de liquides, ou d'61ectrodialyse, 

- en tant que phase stationnaire en analyse chromatographique. 
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L'invention pouira trouver des applications sur la base de sa transparence comme 
de sa conductivity ionique. Des applications basees sur sa transparence sont 
envisageables par exemple par incorporation d'indicateurs colores, ou bien pour des 
syst&nes electrochromes, par exemple pour Faffichage. Des applications basees sur sa 
conductivity ionique sont envisageables par exemple dans les batteries et piles, par 
exemple les piles a combustible qui necessitent des membranes conducteurs ioniques 
performantes a des temperatures de Fordre de 200°C. Un des avantages de Finvention 
r6side dans le fait que celle-ci permet de disposer de conducteurs ioniques solides, 
faciles a mettre en forme, stables et performants jusqu'& des temperatures au moins de 
Fordre de 250°C. II faut noter que les electrolytes polym&iques actuellement utilises 
dans les piles, batteries et syst&nes a echange d'ions sont stables jusqu'i des 
temperatures au maximum de Fordre de 190°C ; en effet, k des temperatures 
superieures, on observe soit une degradation de la membrane polym^rique soit une 
evaporation de F electrolyte liquide ; les electrolytes min6raux quant k eux imposent des 
temperatures de fonctionnement superieures a 600°C. 
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1. Synthese du liquide ionique l-6thyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (EtMeIm^Tf 2 0 

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d'un r6frig6rant k boules sont introduits 
9,40 g de m&hylimidazole (0,115 mol) dans 50 mL d'ac6tate d'&hyle. 14,25 g de 
bromure d'ethyle (0,126 mol) sont ajoutes goutte k goutte a temperature ambiante. 
Ensuite le melange est laisse deux heures k reflux avant d'etre extrait par trois fois 25 
mL d'ac6tate d'ethyle. Le produit est s6che sous vide k 70°C pendant trente minutes ; 
c'est l'&hylmethylimidazolium bromure. 



RMN *H : (200 MHz, CD 3 CN) : S 9,42 (t, 1H, Ha) ; 7,63 (d, 1H, Hb) ; 7,55 (d, 
1H, He) ; 3,93 (s, 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, Hf) 

Ce produit est ajoute goutte k goutte a temperature ambiante sur un melange 
contenant 50 mL d'eau et 31,37 g de bis(trifluorosulfonyl)imide de lithium (0,109 mol). 
Ensuite le melange est agit6 deux heures k reflux. Le produit est alors extrait avec trois 
fois 20 mL de dichlorom6thane avant d'etre Svapore sous vide k 70°C pendant une 
demi-heure. Le rendement global est de 86%. 



RMN 2 H : (200 MHz, CD 3 CN) : 8 8,46 (s, 1H, Ha) ; 7,42 (s, 1H, Hb) ; 7,37 (s, 
1H, He) ; 3,93 (s, 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, Hf) 




Br 




H(c) 



NTf 2 - 
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2. Synthese du liquide ionique l-butyl-3-m6thylimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (BuMelm^Tfz*) 

Le protocole est le meme que pour la synthese de rethylm6thylimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide en rempla9ant le bromure d'ethyle par le bromure de butyle, 
les proportions 6tant respectees. 



RMN 2 H \ (200 MHz, CD 3 CN) : 8 8,41 (s, 1H, Ha) ; 7,42 (s, 1H, Hb) ; 7,37 (s, 
1H, He) ; 3,85 (s, 3H, Hd) ; 4,18 (q, 2H, He) ; 1,95 (t, 2H, Hf) ; 1,38 (q, 2H, Hg) ; 1,01 



3. Synthase du liquide ionique l-butyl-3-m6thylpyridinium 
bis(trifluorosulfouyl)imide (BuMePy^f*") 



1:1,1 par rapport au bromure de butyle. Le protocole exp6rimental est le meme que 
celui du protocole 1. 



RMN *H : (200 MHz, CD 3 CN) : 5 8,58 (s, 1H, Ha) ; 8,52 (d, 1H, Hb) ; 8,34 (d, 
1H, He) ; 7,94 (t, 1H, Hd) ; 4,50 (t, 2H, He) ; 2,56 (s, 3H, Hf) ; 1,90 (s, 2H, Hg) ; 1,41 
(s, 2H, Hh) ; 0,96 (t, 3H, Hi) 

4. Synthese du liquide ionique l-butyl-3-m6thylimidazoIium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (BuMeIm + NTf2") assistSe par ultrasons 

Dans un becher sont introduits 4,89 g de methylimidazole (0,059 mol) et 8,98 g de 
bromure de butyle (0,065 mol). Le becher est plac6 sous ultrasons, regies avec une 



(d)H 3 C. 




CH 3 (h) nx^- 



(t, 3H, Hh) 



Le pr6curseur de ce liquide ionique est la 3-picoline qui est introduite en quantit6 
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pulsation de 2 secondes, avec une puissance instantan6e de 15 W. Le 
butylmethylimidazolium bromure est obtenu avec 100% de rendement. 

Ensuite ce produit est ajoute goutte k goutte k temperature ambiante sur un 
melange contenant 50 mL d'eau et une quantite equimolaire de 
bis(trifluorosulfonyl)imide de lithium. Ensuite le m61ange est maintenu deux heures k 
reflux. Le produit est alors extrait avec trois fois 20 mL de dichloromethane avant d'etre 
evapore sous vide a 70°C pendant une demi-heure. Le rendement global est de 94%. 

5. Synthese des pastilles h base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique EtMelm+NTfi" 

Dans un recipient, notamment un tube en Teflon, sont introduits dans Fordre : 
1 mL d'EtMelm^NTfa" (3,6 mmol), 2 mL d'acide formique (53 mmol) et 1 mL de 
tetramethoxysilane (6,8 mmol). Le systeme, aprfes homogeneisation, est laisse k gelifier 
a pression et temperature ambiante. La gelification se fait au bout d' environ une heure 
et demie et le vieillissement dure 7 k9 jours. La pastille obtenue est transparente. 

6. Synthase des pastilles k base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique BuMeIm + NTf 2 " 

Le proc6d6 est le mSme que dans le protocole 5 en maintenant le rapport molaire 
l A entre liquide ionique et tetramethoxysilane. 

7. Synthase des pastilles k base d'un melange tetramethoxysilane / 
m6thyltrim6thoxysilane, contenant le liquide ionique EtMelm^TNTTfz" 

Dans un b6cher sont m61anges x mL de t£tram6thbxysilane et y mL de 
m6thyltrim&hoxysilane (avec x + y = 2 mL). Typiquement pour une pastille pr6sentant 
un rapport molaire de 1 pour 1 entre les deux copr6curseurs : x = y = 1 mL. Ensuite 
dans un recipient, notamment un tube en Teflon, sont introduits dans l'ordre : 1 mL 
d'EtMeIm" h Nrrf2" (3,6 mmol), 2 mL d'acide formique (53 mmol) et 1 mL de melange de 
precurseurs (6,8 mmol d' Equivalent Si). Le m61ange est agit6. Puis le systfeme est laisse 
k g61ifier k pression et temperature ambiante. La gelification se fait au bout d'environ 
deux heures et le vieillissement dure 7 & 9 jours. La pastille obtenue est transparente. 
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8. Synthase des pastilles k base d'un melange tetramethoxysilane / 
methyltrimethoxysilane, contenant le liquide ionique BuMelni^NTfz" 

Le precede est le mdme que dans le protocole 7 en maintenant le rapport molaire 
V2 entre liquide ionique et pr6curseurs silyles. 

9. Synthase des pastilles a base d'un melange tetramethoxysilane / 
ph6nyltriethoxysilane, contenant le liquide ionique EtMeIm + NTf 2 " 

Dans un b6cher sont melanges x mL de tetramethoxysilane et y mL de 
ph6nyltriethoxysilane (avec x + y = 2 mL). Typiquement pour une pastille pr6sentant un 
rapport molaire de 1 pour 0,6 entre les deux coprecurseurs : x = y = 1 mL. Ensuite le 
precede est le m6me que dans le protocole 7 en maintenant le rapport molaire Vi entre 
liquide ionique et pr6curseur silyle. 

10. Synthase des pastilles h base d'un melange tetramethoxysilane / 
phenyltri6thoxysilane, contenant le liquide ionique BuMeIm + NTf2~ 

Le precede est le meme que dans le protocole 9 en maintenant le rapport molaire 
l A entre liquide ionique et precurseurs silyles. 

11. Synthase des pastilles k base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique BuMelm^TNTfz", assists par ultrasons 

Le protocole est le meme que dans le protocole 6, mais une fois les produits 
additionn6s. La g61ification se fait pendant une heure et demie sous la hotte et ensuite le 
m61ange est place 24 heures sous ultrasons regies avec une pulsation de 2 secondes et 
une puissance instantanee de 15W. La pastille obtenue est transparente. 

12. Synthase des eprouvettes pour essais mecaniques de flexion 

Prealablement au moulage des eprouvettes, le melange est fait comme suit : 20 
mL de BuMeWTSfTSf, 40 mL d'acide formique et 20 mL de melange de coprecurseurs, 
tel que decrit dans les protocoles 7 et 9. Ensuite avec 1,7 mL de ce melange, des 
cylindres de 6 mm de diamfetre et de 65 mm de hauteur sont remplis. La geiification et 
le vieillissement ont ensuite lieu pendant deux semaines sous la hotte. 



WO 2005/007746 PCT/FR2004/001723 

13 

13. Mesures de resistance mScanique en flexion sur Ionogels 

Les essais sont des experiences de flexion trois points snr les 6prouvettes decrites 
dans le protocole 10. Le rapport diam&re sur longueur des eprouvettes et de 1/10. La 
vitesse de deplacement du belier est de 500 fxm.min l . La cellule utilisee pese 2 kg et 
l'appareil est de marque Instrom. 

14. Mesures de conductivite 

Les pastilles monolithiques sont utilis6es telles quelles. Etude sur echantillons 
massiques de dimensions moyennes : diametre 17-20 mm, epaisseur 4-5 mm. 

Les pastilles discoides ont sejourne 3 semaines dans une atmosphere a 60% 
d ! humidit6 relative. 

Un depot dor est ensuite effectue par deposition sur les deux faces de la pastille, 
la tranche est protegee par un cache. Condition de dep6t : gaz Argon, pression 6 mbar 
(^.lO" 1 atm) intensity 40 mA, temps 15 1 sur chaque face, appareil S150A Sputter coater 
Edwards. 

Les mesures d f imp6dance complexe sont effectu6es k Taide d ! un analyseur de 
frequence (Solartron 1 174). 

Deux dispositifs sont utilises pour l'etude en temperature : 

- une cellule (k effet Pelletier) permet retude sur le domaine -120 k +80°C, 

- un four etend la partie haute temperature de Tambiante k +300°C. 
Des pastilles de platine constituent les contacts. 

Dans chaque cas, le domaine de frequence utilise est de 10 k 10 6 Hz. 
Un module de type RKQ (R et K en paraltele avec Q en s6rie) est utilise pour 
simuler les spectres d'impedance. ' 
La conductivite est ensuite exprimee en loi d'Arrhenius. 

15. Analyses thermogravimetriques / Mesures de stabilite en temperature 

Les analyses se font sur les pastilles mises en poudre. L'appareil utilise est une 
thermobalance Netzsch STA 409. Les mesures sont realisees sous un flux d'air de 50 
cm 3 .min \ de 22°C k 600°C k raison de 2 °C.min" 1 . 

16 Stabilite des pastilles en milieu aqueux 

La stabilite des pastilles est testee en introduisant des dexni pastilles dans un 
becher de 25 mL remph de 15 mL d'eau distill6e et ferme par un film. 
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R^SULTATS 

ESSAIS MECANIOUES 

1) Cas du ionogel obtenu a partir du prScurseur mol6culaire t6tram6Uioxysilaiie et 
du liquide ionique l-butyl-3-methylimidazoliiim bis(trifluorom6thylsulfonyl)imide 

Module d* Young E = 63 ± 7 MPa 

Contrainte a la rupture a = 0,8 ± 0,2 MPa 

Ces valeurs sont de Pordre de celles communement obtenues pour les aerogels 
dej& decrits dans la litterature de densit6 proche de 0,3. Les aerogels decrits dans la 
litterature sont des gels qui sont seches dans des conditions hypercritiques. Ces valeurs 
correspondent done k des materiaux fragiles, mais non fiiables et manipulables. 

2) Cas des ionogels obtenus a partir des melanges de precurseurs silyles A 
(t6tram6thoxysilane / m6thyltrim6thoxysilane 50/50 mol%) et B 
(t6tramethoxysilane / phenyltri&hoxysilane 62/38 mol%) et du liquide ionique 
l-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluorom6thylsulfonyl)imide 





M61ange A 


Melange B 


Module d' Young E (MPa) 


20 


10 


Contrainte a la rupture o (MPa) 


0,6 


0,3 



CONDUCTIVITIES 



1) Precurseur mol6culaire : t6tram6thoxysilane 

Liquide ionique : 1 -6thyl-3-m6thylimidazolium 

bis(trifluorom6thylsulfonyl)imide 



conductivity (o en S.cm" 1 ) 


a-20°C 


a0°C 


a50°C 


a 150°C 


a200°C 


5,4 x 10" 5 


1,5 x 10" 4 


1,1 x 10* 


6,6 x 10" 3 


3,8 x 10"* 
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2) Precurseur moleculaire : t6tram6thoxysilane + m6thyltrimethoxysilane 
Liquide ionique : l-6thyl-3-m6thylimidazolium 

bis(trifluorom6thylsiilfonyl)iniide 



conductivite (a en S.cm" 1 ) 


&-20°C 


kO°C 


£50 o C 


k 150°C 


£ 200°C 


1,0 x 10* 


4,0 xiO' 5 


3,0 x 10" 4 


1,8 x 10' 2 


3,2 x 10^ 



3) Stability des performances : 

Les ionogels ont ete soumis k des mesures de conductivite k 200 °C, repetees 
toutes les 30 minutes pendant 16 heures : aucune d6gradation de la conductivity n'a et6 
constat6e. 

Ces valeurs de conductivite classent les ionogels parmi les meilleurs conducteurs 
ioniques solides connus k ce jour, et particulidrement les classent comme ceux 
pr6sentant la meilleure association conductivite ionique / tenue en temperature. 

STABELITE EN MILIEU AOUEUX 

1) Cas des ionogels k base de t£tram6thoxysilane 

Au bout de quelques heures le liquide ionique est extrait par l'eau ; il ne reste 
done que le squelette inorganique forme par le pr6curseur mol6culaire. 

2) Cas des ionogels obtenus par un melange t6tram6thoxysilane x / 
ph£nyltri6thoxysiiane y ou tStramethoxysilane x / m6thyltrim6thoxysilane y, avec y 
< 30 mol% 

Au bout de deux mois le liquide ionique est d£place par l'eau ; il ne reste done 
que le squelette inorganique form6 par le pr£curseur mol£culaire. 

3) Cas des ionogels obtenus par un melange t£tram£thoxysilane x / 
ph£nyltri£thoxysilane y ou t6tram£thoxysilane x / m6thyItrim6thoxysilane y, avec y 
> 30 mol% 

La stability en milieu aqueux de ces ionogels a 6t6 testee pendant cinq mois et on 
constate que la pastille conserve son integrity, le liquide ionique 6tant toujours pi6g6 k 
rintdrieur des pores de la matrice. 
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REVENDICATIONS 



1. Proc&te de preparation d'un gel conducteur ionique sous forme solide, 
encore d6sign6 "ionogel", caract6ris6 en ce qu'il comjprend une £tape de melange d'un 
liquide ionique avec au moins un pr£curseur moteculaire comportant au moins un 
groupement hydrolysable, le cas echeant en presence d'un acide, tel qu'un acide 
carboxylique, le melange 6tant ensuite laisse au repos pendant un ou plusieurs jours 
jusqu'a obtention d'un gel form6 par polycondensation du ou des precurseur(s) 
moteculaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentionne, et susceptible 
d'etre mis en forme, notamment sous forme de solide monolithique transparent. 

2. Proc£d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que le liquide ionique est 
choisi parmi ceux comprenant a titre de cation un noyau imidazolium ou pyridinium, le 
cas 6ch6ant substituS, notamment par un ou plusieurs groupes alkyles de 1 k 4 atomes 
de carbone. 



Procede selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le cation est un 



dans laquelle : 

- Ri et R 2 represented un groupe alkyle de 1 k 4 atomes de carbone, et 

- Z\, Z2 et Z3 repr&entent un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle de 1 k 4 
atomes de carbone. 

4. Proc£d6 selon Tune des revendications 1 a 3, caract6ris6 en ce que le cation 



noyau imidazolium de formule (I) suivante : 




(I) 



est : 



- le l-butyl-3-methylimidazolium de formule suivante : 
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- ou le l-6thyl-3-m6thylimidazolium de formule suivante : 

CH, 

CH T- N u©> 

- ou le l-butyl-2, 3, 4, 5-t^tramethylimidazolium de formule suivante : 

CH3 



H3C- 






H 3 C CH 3 

5. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracteris<§ en ce que le cation est un 
noyau pyridinium de formule (II) suivante : 



(H) 



dans laquelle Ri et R 2 repr6sentent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 
1 & 4 atomes de carbone. 

6. ProcSde selon Tune des revendications 1, 2 et 5, caract6ris6 en ce que le 
cation est : 

- le 1 -butyl-3 -methylpyridinium de formule suivante : 

CR, 



H 2 

N \ C / C \ C / CH 3 
H, H 2 




7. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 6, caracterise en ce que le liquide 
ionique contient, k titre d'anion, ceux choisis parmi les halog6nures et anions perfluor^s. 
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8. Proc^de selon Tune des revendications 1 a 7, caract£rise en ce que F anion 



- Thexafluorophosphate de fonnule PF6 

9. Proc&le selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le liquide 
ionique est choisi parmi : 

- le l-butyl-3-m&hyliim^ 

- le l-6thyl-3-m6thylimidaz^ 

- le l-butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphate. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le 
precurseur moteculaire est choisi parmi les derives des £16ments des groupes 13, 14 et 
15 du tableau p£riodique, ou les derives de m&aux de transition. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 10, caract6ris6 en ce que le 
precurseur moteculaire est un compose de formule generate : R' x (RO)4- x Si 

dans laquelle : 

- x est un nombre entier variant de 0 a 4, 

- R represente un groupe alkyle de 1 k 4 atomes de carbone, et 

- R' reprdsente : 

* un groupe alkyle comprenant de 1 & 4 atomes de carbone, ou 

* un groupe aryle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, ou 

* un atome d'halog&ne, 

ledit compose etant notamment le tetramethoxysilane, le m^thyltrimethoxysilane, 
le ph6nyltriethoxysilane, ou bien caracterise en ce que le precurseur moieculaire est un 
melange de composes tels que d£finis ci-dessus. 



est : 



- le bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de fonnule : 
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12. ProcSde selon Tune des revendications 1 a 11, caract6rise en ce que le 
rapport molaire liquide ionique/pr6curseur moleculaire dans le melange est 1/2. 

13. ProcSde selon Tune des revendications 1 k 12, caract6ris6 en ce que l'acide 
carboxylique est de l'acide formique. 

14. Proc6de selon Tune des revendications 1 k 13, caract£rise en ce que le 
rapport molaire prScurseur mol6culaire/acide carboxylique dans le melange est de 1/50. 

15. Precede selon Tune des revendications 1 k 14, caract6rise en ce que le 
melange est laisse au repos pendant 7 k 9 jours sous atmosphere et temperature 
ambiantes. 

16. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 15, caract6rise en ce que le 
melange est vieilli sous ultra-sons pendant 24 heures. 

17. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 16, caract6rise en ce que les 
ionogels obtenus presentent les caract6ristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu ! & des temperatures d f environ 350°C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivit6 ionique 6tant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10~ 3 S.cm" 1 k temperature ambiante et entre 10" 2 et 10" 1 a 
230°C. 

18. Ionogels tels qu'obtenus par mise en oeuvre d ! un proc6de selon Time des 
revendications 1 a 17, lesdits ionogels comprenant un liquide ionique tel que defini dans 
Tune des revendications 1 & 9, confine au sein d ! un r6seau solide continu forme k partir 
d'au moins un pr6curseur moleculaire tel que defini dans l'une des revendications 10 ou 
11. 

19. Ionogels selon la revendication 18, caracteris6s en ce qu'ils prdsentent les 
caract6ristiques definies dans la revendication 17. 



Y 
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20. Ionogels selon la revendication 18 ou 19, caracteris6s par la pr6sence d'un 
reseau solide continu. 



21. Ionogels selon Tune des revendications 18 k 20, caracteris6s en ce qu'ils 
presentent les propri6tes mecaniques suivantes : 

- un module d' Young compris entre environ 50 et environ 100 MP a, notamment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de preference de valeur 
moyenne 6gale k environ 63 MPa, et 

- une contrainte a la rupture comprise entre environ 0,1 et environ 1,5 MPa, 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MPa, et de pr6ference 
de valeur moyenne 6gale k environ 0,82 MPa. 

22. Ionogels selon Tune des revendications 18 k 21, caractSrises en ce qu'ils 
sont stables en milieu aqueux. 

23. Utilisation de ionogels selon Tune des revendications 18 a 22 : 

- en tant que materiaux conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles k combustible, de cellules photo voltaiques ou de 
systemes electrochromes, 

- en tant que membranes pour la mise en oeuvre de proc6des de separation de 
gaz ou de liquides, ou d'61ectrodialyse, 

- en tant que phase stationnaire en analyse chromatographique. 
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